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論文内容要旨
第一章序論
 ゼオライト、メタロシリケート等の結晶性多孔質酸化物触媒は工業的にも極めて重要な固体触媒であ
 る。その活性点はメタロシリケートの場合は導入されたヘテロ原子であり、ゼオライトの場合は≡
 A1-OH-Si≡…構造を有するBr伽sted酸点であることは良く知られている。しかし実用上使用されている結
 晶性多孔質酸化物触媒においては、活性点の存在する位置により触媒性能が異なる場合や、構造は不明
 であるが副反応を引き起こす活性点が存在する場合もある。このような複雑な活性点構造を解明するこ
 とはより高性能な触媒の設計に重要な指針を与える。理論化学的な検討、特に最近になって使用され始
 めた高精度な三次元周期境界密度汎関数(P面od圭cDFT)計算を用いた研究は活性点の局所構造について
 有用な見解を与えることのできる手法であるが、上記のような複雑な清性点は対象となっていない。本
 研究ではこのような構造および位置の不明な活性点について、PeriodicDFr計算およびキャラクタリゼ
 ー ション実験を用いて解明し、触媒設計を行うことを目的とした。具体的には①チタノシリケート
 ①一Mww)のTi活性点の解明(第三章)および②上価フェノールに高選択性を示すβゼオライト+ケトン
 触媒系の設計(第四章～第六章)について検討した。
第二章研究手法
 本章では本研究で用いている研究手法について述べた。まず、本研究全体を通じて使用した量子化学
 計算手法、とくに密度汎関数法についてその理論的背景を詳細に述べた。さらに、拡散反射FTIR、
 NH3-TPD等の固体酸の酸強度、酸量、酸の性質等を同定するキャラクタリゼーション手法についてもそ
 の原理を中心に述べた。
 第三章合成手法の異なるMWW型チタノシリケートcriMWW)のTi活性点位置の解明
ノ
 MWW骨格を有するチタノシリケートσ了一MWW)はよく知られたチタノシリケートであるTS-1と比較
 し、オレフィンのエポキシ化反応等において高転化率かつ高選択性を有する固体触媒である。この合成
 法は、Si源」∬源およびB源から直接合成する方法(直接合成法)と、sf源およびB源から骨格を形成し
 たのちBを除去して欠損となった部位にrHを挿入する方法(Post合成法)の2種類が報告されている。後
 者で得られたTi-MWWの方がより触媒性能は高いことがわかっているが、合成法の違いにより骨格内
 におけるTiの存在サイトが異なるためと予想できる。本章ではPeriodicDFr計算を用い、上記2種類の
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 合成法を参照してTi-MWWのTi存在サイトを検討した。MWW骨格内のTiおよび欠損の存在し得る各
 8種のサイトについてその全電子エネルギーを調べたところ、職が安定に存在するサイト(Hg膿1)と欠
 損サイトからTiが挿入されやすいサイト(Figure2)に差が見られるということがわかった。前者のサイト
 が直接合成でTiが存在しやすいサイト、後者がPos重合成で咀が存在しやすいサイトであると予想でき
 る。実際に反応物であるH202がTi-MWWに吸着したモデルからH202吸着現象を調べたところ、Post
 合成で丁窒が存在しやすいと予想したサイトの方が大きな吸着エネルギーを有し、エポキシ化反応により
 有利であることが示唆された。以上、本章におけるPe痴d量cDFr計算を用いた丁霊一MWWの検討におい
 て直接合成法とPost合成法では丁重存在サイトが異なることを示唆することができ、さらには合成法の
 違いよる反応性の差を説明することに成功した。
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 Figure2各サイトでの欠損サイト
 からの暇挿入エネルギー
 第四章二価フェノール合成反応用βゼオライト触媒のB燭nsted酸点構造の解明
 二価フェノールであるカテコール、ハイドロキ
 ノンは香料原料や重合防止剤等に使罵される重要
 な工業基礎化学品である。現行プロセスでは、二
 価フェノールはフェノールをケトン共存下で硫酸
 を触媒として酸化して得られる(Figure3)。この系
 臥論ひ5..
OH
 Figロre3二価フェノール合成反応
 では収率が80%ほどとまだ向上の余地がある。最近、硫酸触媒の代替として
 プロトン型βゼオライト(H-BEA)を用いることで収率が8g%にまで向上する
 ことが報告された。さらなる収率向上のためにはH-BEAの酸性質を十分理解
 することが重要である。しかしH-BEAには構造の不明なLew墨s酸点の存在は
 勿論、構造の良く知られたBτ¢nsted酸点さえも一種類だけではなくもう一種別
 のBr¢nsted酸点が存在することがわかっている。もうひとつのBr⑳sted酸点
 についてはSi-OHもしくは近隣の骨格0原子と水素結合した摂動Brφnsted酸
 点であるといわれているが明確な構造は提案されておらず、詳細な酸強度
 もわかっていない。そこで本章ではH-BEAのBr¢nsted酸点構造について、
 Pe丘odicDFT計算を用いた計算化学的解明を試みた。結果として、一般的な
 Br⑳sted酸点(Fig蟹e4)とともに、Figure5に示すような、対面する0原子と
 水素結合的な相互作用をしていると思われる敬鋤sted酸点(摂動Br伽sted酸
 点)を見出すことができた。さらにNH3吸着現象を検討したところ、摂動
 飛型鐙4H-BEAの
 Bfφnsted酸点.
 Figure5摂動Br¢nsted酸点
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 Br¢ns重ed酸点はNH3分子を吸着することから酸性質を有しているが、骨格O原子との強い相互作用のた
 め一般的なBr¢nsted酸点よりは酸強度が弱いという結論を得た。以上本章では、これまで閉確ではなか
 ったBr¢nsted酸点の構造を解明し、実験的に得ることが困難であった酸強度に関する情報を得ることに
 成功した。
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 交換したモデルを構築してこれを構造緩和させた。その結果、3配位Al
 に起因するLewis強酸点は消滅してCa2ヰに起因する新しい酸点の生成が確
 認された(Figure7)・この計算結果は実験によるキャラクタリゼーション結
 果と矛盾せず、さらには本研究で得られたFigure6の構造がH-BEAの
 Lewis酸点構造として存在していることを支持している。またFigure7の
 モデルから、二価の金属イオンであればアルカリ土類金属以外でもLewis
 酸点を消失させ、二価フェノール合成収率を向上させることが可能である
 と予想される。実際に様々な金属イオン交換型βゼオライトを用いて二価
 フェノール合成反応試験を行ったところ、βゼオライトの二価金属イオン
 交換により収率が向上した。二価フェノール合成用のβゼオライトは二価
 金属イオン交換型とすれば収率を向上できるといえる。以上本章において
 は実験的にも同定困難で計算化学的にも報告のないH-BEAのLβwis酸点
 構造を提案し、二価フェノール合成用βゼオライトの設計指針を確立した。
 第五章βゼオライトのLewis強酸点構造解明および触媒設計指針の確立
 前章で述べたようにH-BEAはBf¢nsted酸点に加えてLewis酸点も存在する。これは非常に強い酸点
 であることに加え、(1)Lewis酸点と相互作用しているとされるOH基が存在すること、(2)Co2÷イオン交
 換でそのLβw三s酸性が失われること等、非常に特異な性質も有している。さらにはLewis酸点には2つ
 のA1が関係しているなどの報告も成されているが、明確な構造はわかっていない。二価フェノール合
 成反応では、H-BEAをCa2+イオン交換を施す(Ca/H-BEA)ことで収率がさらに向上することが報告され
 た。その収率は96%である。Co2+イオンと同様Ca2+イオン交換によりH-BEAの酸性質が変化している
 ことが予想される。本章ではPeエiodicDFr計算とキャラクタリゼーション実験から、明確にされていな
 かったH-BEAのLewis酸点の構造を解明し、二価フェノール合成反応用βゼオライトの設計指鉛を得
 ることを目的とした。2つのA1が近隣に存在するモデルをもとにLewis酸点をモデル化したところ、
 Rg韓∫e-6に示される3配位の渥をLewis酸点とするモデルであれば上記(1)、(2)の特異性を満足し、その
 酸強度についても前章で得られたBf¢nstcd酸点よりも強いことがわかった。また、HI-BEAおよび
 C蝦{一BEAのキャラクタリゼーション結果からはH-BEAをCa2+イオン交換することでH-BEAの有して
 いたLewis酸点の消失と、Ca2+イオン交換による新しい酸点の生成を見出すことができた。これはCa2+
 イオン交換によるHおEAの酸性質の変化を支持するものである。この酸性質の変化を説明するために
 本章で得られたFigu妄e6のモデルを出発モデルとし・CaOH+によりイオン・、3配位A1
 (Lewis酸点)
Si
 F霊gure6Lewis酸点モデル
A1
 玩wis強酸点
 の消失
Ca
 Si『'・
 新しい
酸点 O
 Figure7Caイオン交換と
 酸点の変化
 第六章二価フェノール合成反応におけるケトンの役割の解明およびケトン選定指針の確立
 第四章、第五章はβゼオライトの酸点構造の解明を中心とした検討であったが、二価フェノール合成
 においては酸触媒のみならずケトンも反応系に存在している。ケトンは助触媒として作用していると考
 えられているが、反応におけるケトンの役割については解明されていない。本章では二価フェノール合
 成におけるケトンの役割を解明し、高選択性を有するケトンの選定条件を見出すことを目的とした。ま
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 撫・
 ず、数種のケトンを対象に古典分子動力学計算により
 βゼオライト中のケトンの拡散係数を算出し、これと
 反応試験により得られた二価フェノール合成収率を
 比較した。その結果、βゼオライト細孔中で拡散が困
 難なかさ高いケトンは助触媒として作用しないこと
 がわかった。しかしある程度細孔中で拡散が可能なケ
 トンの助触媒としての性能を理解するには、反応機構
 を解明する必要がある。そこでDFr計算から二価フ
 ェノール合成の反応機構を検討した。結果として、
 さ_母愚
 母㍑→か.圃
 隙1諭鼎鴫
 Figure8二価フェノール合成反応機構
 Figure8に示すように・ケトンは二価フェノール中間体から
 プロトンを引き抜く塩基として作用し、最終的にプロトンを
 解離する必要があることが示唆された。実際に様々なケトン
 について、塩基性の度合いを示すFukui(一)関数を用い、カル
 ボニル。原子の恥㎞i(一)関数の理論計算値と反応試験で得ら
 れた二価フェノール合成収率を比較した。その結果、Figure9
 のように中程度の塩基性を有するケトンが反応に有効な助
 触媒になることが確認された。この結果は、Figure8に示し
 た反応機構を支持するとともに、二価フェノール合成に有効
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 なケトンの選定指針を与えるものである。以上本章においてはこれまで解明されていなかった二価フェ
 ノール合成反応におけるケトンの役割を解明し、二価フェノール合成に有効なケトンの選定指針を確立
 することに成功した。
第七章総括
 本章では第一章から第六章までの研究成果を要約して本研究の総括を行った。本研究を通じてキャラ
 クタリゼーション結果のみでは不明であった結晶性多孔質酸化物触媒の活性点について計算化学的に
 その構造を解明し、触媒設計指針を提案することができた。
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 論文審査結果の要旨
 ゼオライト、メタロシリケート等の結晶性多孔質酸化物触媒は工業的にも極めて重要な固体触媒であ
 る。実用上使用されている結晶性多孔質酸化物触媒においては、活性点の存在する位置により触媒性能
 が異なる場合や、構造は不明であるが副反応を引き起こす活性点が存在する場合もある。このような複
 雑な活性点構造を解明することはより高性能な触媒の設計に重要な指針を与えるものであるが、このよ
 うな局所構造の解明に計算化学的手法は重要な役割を果たす。本論文は上記のような構造および位置の
 不明な活性点について、計算化学および実験的キャラクタリゼーションを用いて解明し、触媒の設計指
 針を提案したものであり、全編七章よりなる。
 第一章は緒言であり、本研究の背景や目的を記述している。
 第二章では、研究手法である密度汎関数法の原理や特徴を述べ、さらに閲体酸の酸強度、酸量、酸の
 性質等を同定するキャラクタリゼーション手法についてもその原理を中心に述べている。
 第三章では合成法により反応活性が異なっているMWW骨格を有するチタノシリケートに対し、三次
 元周期境界密度汎関数法計算を用いて、合成法の違いによりTi-Mww中のTi存在サイトが異なること
 を示唆し、さらには合成法の違いよる反応性の差を説明することに成功している。実験的に予測が困難
 であった活性点位置を解明したことは非常に重要な成果である。
 第四章では二価フェノール合成反応に高選択性を示す酸触媒であるβゼオライトのBr¢nsted酸点が主
 題である。βゼオライトには構造の確定していないBr¢nsted酸点が存在するがこの酸点の構造と酸性質
 について三次元周期境界密度汎関数法計算を用いて検討し、骨格の0原子と水素結合をしている
 B茎伽sted酸点構造を提案し、その酸性質を評価している。前章同様実験的に明確にされなかったBr⑳sted
 酸点構造および酸性質に関する情報を得ることに成功したことは重要な成果である。
 第五章では、理論計算とともに、キャラクタリゼーション、反応試験等の実験も行うことにより、β
 ゼオライトにおける、Lewis酸点の解明と触媒設計を試みている。L£wis酸点構造は他のゼオライトにお
 いても局所構造が解明された例はなく、非常に困難な検討であるが、従来の報告、三次元周期境界条件
 密度汎関数法とキャラクタリゼーション結果を組み合わせることで、多くの結果と矛盾しないLcwis酸
 点構造を見出すことに成功している。さらにこの結果を用い、二価フェノール合成用βゼオライトの設
 計指針を確立している。この成果は二価フェノール合成反応用触媒の開発への寄与という観点だけでは
 なく、他の工業用ゼオライトのLewis酸点解明にも大きく寄与する成果であるといえる。
 第六章では二価フェノール合成反応に重要な共存ケトンについて、その役割を密度汎関数法と二価フ
 ェノール合成反応試験を用いて検討している。反応系中に共存することで助触媒として作用しているも
 のの、その硬化が解明されていなかった二価フェノール合成反応におけるケトンの役割を解明し、これ
 をもとに二価フェノール合成に有効なケトン種の理論化学的な選定指針の確立に成功している。本章に
 おいて、非経験的な触媒開発指針を示したという成果は工学的に重要である。
 第七章では、第一章から第六章までの研究成果を要約して本研究の総括を行っている。
 以上要するに本論文は結晶性多孔質酸化物触媒に三次元周期境界密度汎関数法を適用し、不明であった
 活性点の位置や構造に関する学術的に重要な知見を見出すとともに、触媒設計指針の提案に成功したも
 のであり、触媒化学工学の発展に寄与するところが大きい。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
 一529一
